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Die moderne Porphyrinoid-Chemie hat besonders stark
vom einfachen Hiickelschen Konzept profitiert, nach dem die
Gegenwart von 4n+2 cyclisch konjugierten nt-Elektronen zur
Bildung stabiler, aromatischer Systeme fiihrt.'! Anfang der
1930er Jahre kam die Vermutung auf, dass Porphyrin 1 ein
aromatisches System mit ausgeglichenen C-C-Bindungen
sei.’! Da die Hiickel-Theorie auf polycyclische Systeme je-
doch nicht anwendbar war, bedurfte es neuer analytischer
Verfahren, insbesondere der Einkristalldiffraktometrie und
der NMR-Spektroskopie, um diese Auffassung allgemein
durchzusetzen. Besonders die Ahnlichkeit der mithilfe dieser
Methoden erhaltenen physikalischen Daten von 1 mit dem
1962 von Sondheimer et al. vorgestellten [18]Annulen 2P
verhalf der Interpretation von Porphyrin als mehrfach iiber-
briicktem und aromatischem Diaza[18]annulen-System zum
Durchbruch.” Noch heute ist strittig, welchen elektronischen
Einfluss die Imino- und Ethylidenbriicken auf das aromati-
sche 18m-System des Hauptkonjugationswegs (in Schema 1
mit Fettdruck dargestellt) ausiiben. Die porphyrinartigen
spektroskopischen Eigenschaften von Chlorinen und Bakte-
riochlorinen,” bei denen eine bzw. beide Ethylidenbriicken

Schema 1. Porphyrin 1 mit 18w-Hauptkonjugationsweg, Sondheimers
[18]Annulen 2 sowie die biomimetischen Norporphyrine 3 und 4.
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gesittigt vorliegen, wurden in diesem Zusammenhang hiufig
als Beleg fiir die Tragfdhigkeit dieses Aromatizitdtskonzepts
von Porphyrinoiden herangezogen. Auch die Herstellung ei-
nes Mitglieds der Norporphyrinfamilie — des Bakteriophins 4,
eines Derivats des zweifach hydrierten, Ethylidenbriicken-
freien natiirlichen Vorbilds — gelang, wihrend Chlorophin 3
noch seiner Herstellung harrt.

Uber den physikalischen Sinn von Hauptkonjugations-
wegen und deren Nachpriifbarkeit mag man streiten. Unbe-
streitbar ist allerdings die Tatsache, dass aus dieser Betrach-
tungsweise heraus, die schon vor einiger Zeit sehr treffend als
»The porphyrins from the ‘annulene chemist's’ perspective*
betitelt wurde,[”! eine Revolution in der Porphyrinchemie
eingeldutet wurde. Die heute in vielen Bereichen verwende-
ten kontrahierten, isomeren, Heteroatom-ausgetauschten,
invertierten und expandierten Porphyrinoide lassen sich
haufig auf Versuche zuriickfiihren, das (4n+2)-m-Konzept der
Annulene auf diese Naturstoffklasse zu iibertragen. Gute
Beispiele hierfiir sind das aromatische Subporphyrin 5% und
Pentaphyrin 6! mit drei bzw. fiinf C,N-Baueinheiten und 14
bzw. 22 m-Elektronen im Hauptkonjugationsweg sowie die
aktuell viel beachteten Mobius-Arene 7 und 8 aus der Klasse
der expandierten Porphyrinoide (Schema 2).102!

Aber auch Ausnahmen sind bekannt: Insbesondere bei
den expandierten Porphyrinoiden gibt es mittlerweile eine
Reihe von iiberaus stabilen Makrocyclen, die nach dem oben
skizzierten Modell als antiaromatisch einzuordnen wéren.
Auch offensichtlich polyenische Verbindungen sind mitunter
stabiler als Porphyrin-Arene wie Pentaphyrin 6 oder das sechs
C,N-Baugruppen enthaltende Hexaphyrin."¥! Neuere theo-
retische Ansitze zur Beschreibung der Aromatizitét in Por-
phyrinoiden beziehen sich konsequenterweise auch vor-
nehmlich auf magnetische, durch NMR-Spektroskopie nach-
weisbare Eigenschaften der Makrocyclen.'"*'”) Ein Ansatz
hierbei untersucht lokale und globale Aromatizitéit in Por-
phyrin und kommt zu dem Schluss, das im nichtmetallierten
Molekiil die 22 n-Elektronen aller 11 Doppelbindungen fiir
eine korrekte Beschreibung der magnetischen Eigenschaften
benétigt werden, und nicht ein einstrangiger Hauptkonjuga-
tionsweg. Fiir Metallkomplexe dndert sich das Ergebnis: Hier
ist das 18n-System des inneren, als [16]Annulendianion an-
zusehenden Konjugationswegs priméir fiir die beobachteten
Werte verantwortlich (Schema 3).1" Fiir das einfache Por-
phyrin widerspricht diese Analyse somit dem erfolgreichen
und eingéngigen (4n+2)-n-Konzept.

Hier hakt nun eine neue Arbeit zu dieser Thematik ein.
Der Arbeitsgruppe um Lash gelang es, durch McMurry-
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Schema 2. Dem Annulen-Konzept folgend synthetisierte Hiickel- und
Mébius-aromatische Porphyrinoide 5-8.

Kupplung eines vinylogen Pyrroldialdehyds
und nachfolgende Oxidation zum Annulen 9
zu gelangen (Schema 4).1'819 1sst sich sowohl
als Diaza-[18]annulen wie auch als Dides-
azaporphyrin beschreiben. Die spektrosko-
pischen Eigenschaften des neuen Annulens
erweisen sich klar als porphyrinoid (Soret-
und Q-Banden im UV/Vis-Spektrum, deut-
licher diatroper Shift im '"H-NMR-Spektrum;
vgl. Schema5), und auch die Einkristall-

Schema 3. 16-
gliedriger, inne-
rer Konjugati-

onsweg bei ) ;
Metalloporphy- strukturanalyse deutet mit angeglichenen C-
rinen. C-Bindungen und nahezu vollstindiger Pla-

naritdt des 18-gliedrigen Rings eine starke

Schema 4. Herstellung des Didesazaporphyrins 9 durch McMurry-
Kupplung eines geeigneten Dialdehyds; a) TiCl,, Zn(Cu), THF, b) O,.

Verwandtschaft mit den ,,pigments of life an."

9 kann als fehlendes Glied in der Reihe iiberbriickter
Annulene vom Porphyrin-Typ angesehen werden, von der
bereits die biologischen Vertreter Chlorin und Bakterio-
chlorin sowie Vacataporphyrin 10” (Schema 5) bekannt
waren. Der Wegfall der inneren Azabriicken fiihrt bei 9 und
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Angewandte
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Schema 5. Vergleich der "H-NMR-chemischen Verschiebungen der in-
neren und duReren C-gebundenen Protonen bei Porphyrin (1),?" Vaca-
taporphyrin (10) und Didesazaporphyrin (9).

10 zu einem dynamischen Verhalten (Rotation der Ethyli-
denbriicken in Losung) und damit zu Linienverbreiterungen
in den Spektren, wie dies auch vom [18]Annulen bekannt ist.
Das oben erwidhnte Modell lokaler und globaler Aromatizitét
lasst sich bei keiner dieser Verbindungen iiberzeugend ver-
wenden. Die Autoren ziehen hieraus den Schluss, dass die
»~Essenz aromatischer Eigenschaften der Porphyrine in der
[18] Annulen-Substruktur eingeschlossen‘ ist.

Unter dem Strich findet hier eine Auseinandersetzung
zwischen unterschiedlichen Philosophien statt: Auf der einen
Seite steht die Fraktion der organisch-préaparativ arbeitenden
Chemiker mit ihrem Bediirfnis nach schlagkréftigen, einfa-
chen und intuitiv erfassbaren Konzepten wie Aromatizitit
oder Elektronegativitit. Auf der anderen Seite finden sich die
Verfechter der Chemie als exakter physikalischer Wissen-
schaft, denen auch wenig intuitive Erkldrungsansitze, die im
Lichte von Valenztheorie und Lewis-Formelschreibweise
cher abstrakt erscheinen, nicht fremd sind. Der Wettstreit
zwischen beiden Lagern kann durchaus als gegenseitig be-
fruchtend und inspirierend angesehen werden. Die pripara-
tive Fraktion hat nun wieder nachgelegt — man darf gespannt
sein, wie die Theoretiker antworten werden.
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